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15. Juli2002 

BASF Aktiengesellschaft B02/0050 IB/RI/HTo 



Strukturierte Katalysator-Schuttung 



Die vorliegende Erfindung betrifft eine neuartige strukturierte Katalysator- 
Schiittung, wobei die strukturierte Katalysator-Schuttung optional mindestens eine 
Teil-Schiittung enthalt, die mindestens eine katalytisch aktive Mischung von Oxi- 
den der Haupt- und Nebengruppenmetalle enthalt, sowie weiterhin mindestens 
eine katalytisch aktive Teil-Schiittung umfassend mindestens Silber, mindestens 
ein Alkalimetall sowie ein poroses Tragermaterial, sowie schlieBlich zwingend 
mindestens eine katalytisch aktive Teil-Schtittung, umfassend mindestens ein Al- 
kalimetall-Phosphat sowie mindestens ein Schichtsilikat. 

Weiterhin betrifft die* vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellimg von 
Crotonaldehyd aus C4 - Mono- oder Diolefinen unter Verwendung der besagten 
strukturierten Katalysator-Schuttung. 

In einer Ausfiihrungsform der vorUegenden Erfindung wird ein Verfahren fur die 
Direktsynthese von Crotonaldehyd beansprucht, umfassend die folgenden Reakti- 
ons-Schritte: 

(1) Dehydrierung vonButenzu 1,3-Butadien 
• (2) Epoxidation von 1,3-Butadien zu l,2-epoxy-3-Buten (Vinyloxiran) 
(3) Isomerisierung vpn l,2-epoxy-'3-Buten zu 2-Butenal (Crotonalde- 
hyd) 
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In der vorliegenden Anmeldung ist unter "Butadien" das C4-Diolefin 1,3 Buta- 
dien, unter "Vinyloxiran" l,2-Epoxy-3-buten, sowie unter "Crotonaldehyd" 2- 
Butenal zu verstehen. 

Dabei ist der Schritt (1) optional, wenn als Edukt Butadien und nicht Buten einge- 
setzt werden soli. 

Tm Folgenden ist der Stand der Technik beziiglich eines jeden einzelnen Reakti- 
ons-Schrittes sowie moglicher Kombinationen beschrieben. 

Die Dehydrierung von Buten, d.h. die Reaktion (1), kaim beispielsweise nach dem 
Dow-Verfahren unter Zusatz von Wasserdampf erfolgen [siehe z. B. K. Weisser- 
mel, H.-J. Arpe in: Industrielte Organische Chemie, 5. Auflage (1998), 123]. 
Hierbei wird eine Butadien Selektivitat von etwa 90% bei einem Umsatz von etwa 
50% unter Verwendung eines mit Chromoxid stabilisierten Ca-Ni-Phosphat- 
Katalysators bei Temperaturen von 600 bis 675 °C erreicht. Ein alternatives Ver- 
fahren ist durch die Oxydehydrierung gegeben, wie sie beispielsweise von Petro- 
Tex unter Verwendung eines heterogenen Katalysators mit einem Ferrit der Me- 
talle Zn, Mn oder Mg implementiert wurde. Die Zugabe von Sauerstoff bewirkt 
dabei nicht nur die nachtragliche Wasserstoff-Verbrennung, sondem leitet auch 
die Dehydrierung durch Abstraktion von Wasserstoff aus der Allyl-Stellung ein 
[siehe K. Weissermel, H.-J. Arpe in: Industrielle Organische Chemie, 5. Auflage 
(1998), 124]. 

Eine zweistufige Synthese von Crotonaldehyd aus Buten (unter Umgehxmg der 
Bildung von Vinyloxiran) ist in mehreren Arbeiten von J. Haber und KoUegen 
beschrieben [siehe beispielsweise J. Haber und T. Wiltowski, Bull. Acad, Pol. 
Set, Ser. Set Chim. 29 (1983), 563; J. Haber und M. Witko, Catal. Letters 9 
(1991) 297]. Der dabei eingesetzte Katalysator basiert auf Kupfer-Molybdaten 
(CUM0O4) und andert seine Zusammensetzung im Verlauf der Reaktion. Wird 
reines Buten uber den Katalysator geleitet, so bilden sich monovalente Kupfer- 
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Molybdate, wobei "CU2M03O10" die Isomerisierung von Buten zu Butadien for- 

dert, wahrend "CU6M04O15" bei Selektivitaten von bis zu 70% zmn Einschub von 

Sauerstoff und somit zur Bildung von Grotonaldehyd fiihrt, Diese Reaktionen 

werden allerdings alle im instationaren Betrieb durchgefuhrt, d.h. unter Verwen- 

dung von Gas-Pulsen, die in einen inerten Gas-Strom eingefuhrt werden. So wer- 
* 

den beispielsweise mittels einer Spritze Edukt-Schtlbe im Milliliter-Bereich in 
einen He-Strom injiziert. Dieser Strom wird dann liber einen Katalysator geleitet. 
Uber die Durchfuhrung einer solchen Reaktion im fiir die Praxis wichtigen statio- 
naren Betrieb wird in den o.a. Dmckschriften allerdings keine Lehre erteilt. 

Morselli et al. erreichen bei 25 % Umsatz eine 80 Mol-% Selektivitat fur die Um- 
setzimg von Buten zu Grotonaldehyd (welches neben Furan und Maleinsaure als 
Nebenprodukt anfallt), wiederum unter instationaren Versuchsbedtngungen, d.h. 
imter Verwendimg eines gepulsten Mikro-Reaktors [siehe Morselli et al,, J,Catal. 
75 (1982), 112]. Dabei verwenden die Autoren einen Vanadiimi-Phosphor-Oxid- 
Katalysator. Das Feed-Gas beinhaltet keinen Sauerstoff. Auch hier ist als Nachteil 
zu nennen, dass instationare Bedingungen fiir groBtechnische Anwendungen nicht 
geeignet sind. 

pie besten Selektivtaten fur die Umsetzung von n-Butenen zu Grotonaldehyd un- 
ter stationaren Bedingungen wurden von Popova et al. publiziert [N.I. Popova und 
F.A.Mirman, Kinetics & Catalysis 6 (1965) 856; Ubersetzimg der russischen 
Ausgabe]. In dieser Studie werden Gu-Oxid/SiOx-Katalysatoren verwendet. Die 
dort angegebenen Selektivitaten von 16 Mol-% , erzielt allerdings bei sehr gerin- 
gen Umsatzen, sind die besten Selektivitaten nach dem Stand der Technik, wie sie 
bei Verwendung von Sauerstoff im Eduktgas (feed-Gas) . auflreten. Sowohl die 
Selektivitat als auch insbesondere der niedrige Umsatz bedingen allerdings, dass 
das in dieser Druckschrift beschriebene Verfahren nicht fur den 
(groC)industriellen Einsatz geeignet ist. 
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Beziiglich der Reaktion (2), d.h, der Umsetzung von^ Butadien zu Vinyloxiran ist 
die EP-A 0 326 392 {Selective epoxidation of olefins, Eastman Kodak) zu nennen. 
Dort wird u.a. fur die Umsetzung von 1,3 -Butadien zu Vinyloxirau der Einsatz 
von silberhaltigen Katalysatoren bei Verwendung eines Sauerstoff-enthaltenden 
Gases in einem Temperaturbereich zwischen 75 und 325 °C bei Umsatzen zwi- 
schen 0,1 und 75 % beschrieben. Bezuglich einer Weiterreaktion des Vinyloxirans 
zu Crotonaldehyd wird keine Lehre erteilt, sondem es wird vielmehr explizit nur 
auf das Bereitstellen von katalytischen Verfahren zur Epoxidierung von Olefinen, 
die langerkettig sind als Ethylen, abgestellt. 

Bezuglich der direkten Umsetzung von Butadien zu Crotonaldehyd, d.h. disr 
Kombination der Reaktionen (2) und (3), ist die US 4 942 263 zu nennen. Diese 
Druckschrifl von Eastman Kodak beansprucht ein Verfahren zur direkten Her- 
stellung von Crotonaldehyd aus 1,3 -Butadien und Sauerstoff. Als Katalysator 
wird metallisches Silber auf einem Substrat mit einer Oberflache von mindestens 
50 mVg. beansprucht. Als Nachteil dieses Verfahrens nach dem Stand der Technik 
ist insbesondere zu nennen, dass nur Sufierst geringe Umsatze von weniger als 1% 
erreicht werden (siehe vergleichende Diskussion unten). 

Schliefilich ist noch der Stand der Technik bezuglich der Reaktion (3), d.h. der 
Isomerisierung von l,2-epoxy-3-Buten zu Crotonaldehyd zusammenzufassen. In 
diesem Zusammenhang hat Eastman Kodak gleichfalls zwei Patente veroffent- 
hcht: L) US 4 925 986. Als Katalysator beansprucht werden hier einige Alkali-, 
Erdalkah- und Ubergangsmetallhalogenide; 2.) US 4 925 987. Als Katalysator 
werden in diesem Patent binare und gemischte Metalloxide der Gruppen lb und 
lib beansprucht. Die Verwendung von Li3P04 ist in diesen beiden Schriften nicht 
offenbart. Die Umsetzung von Vinyloxiran zu Crotonaldehyd iiber LIsPOa in einer 
fliissigen Losxmgsmittel-Phase (Hexan) wurde von Srednev et al. [Russ. /. Org. 
Chem, 34 (1998), 968] beschrieben. Bezuglich einer entsprechenden Reaktion in 
der Gasphase wird jedoch keine Lehre erteilt. 
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werden kaiin, wodurch ein stationarer Reaktionsablauf ermoglicht wird. 

Ein Vorteil der in der vorliegenden Erfinduiig beanspruchten Katalysator- 
25 SchutUmg liegt darin, dass sie einen Weg eroffiiet, C4 - Mono- oder Diolefine in 
einem einzigen Festbettreaktor kontinuierlich und in Ausbeuten groBer als 1% zu 
Crotonaldehyd umzusetzen. 
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Zusammenfassend offenbart der Stand der Technik also kein stationares Verfah- 
ren zur direkten Synthese von Crotonaldehyd aus Buten oder auch aus Butadien, 
welches mit fur groBtechnische Anwendungen relevanten Umsatzen abUefe. Auf- 
grund der hier zusammengefassten Nachteile der Verfahrensfuhning tiber Buta- 
dien und/oder Vinyloxiran wird Crotonaldehyd bis dato groBtechnisch nicht auf 
dieser Route hergestellt sondem beispielsweise durch Dimerisierung und De- 
hydratisierung von Acetaldehyd (Aldolkondensation), und zwar diskontinuierlich 
in der Fliissigphase [siehe z. B. K. Weissermel, H.-J. Arpe in: Industrielle Organi- 
sche Chemie, 5. Auflage (1998), S, 204]. 
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0^: . Somit bestand die Aufgabe der vorliegenden Erfindung darin, einen neuartige 

Katalysator bereitzustellen, wobei der besagte Katalysator insbesondere zur di- 
rekten Synthese von Crotonaldehyd aus Buten oder aus Butadien eingesetzt wer- 
den karni. Die erfmdungsgemaBe Aufgabe bestand auch darin, ein Verfahren unter 
15 Verwendung des in Rede stehenden Katalysators bereitzustellen, wobei dieser 
Katalysator vorzugsweise kostengiinstig in einem Festbettreaktor, d.h. unter stati- 
onaren Bedingungen eingesetzt werden kann und Umsatze ermogUcht, die iiber 
die Umsatze, die nach dem Stand der Technik erhalten werden, hinausgehen. 

20 Diese Aufgabe wird dadurch gelost, dass eine neue strukturierte Katalysator- 
Schiittung bereitgestellt wird, die beispielsweise in einen Festbettreaktor gegeben 



Die Verwendung der erfindungsgemaBen Katalysator-Schiittung wird beispielhaft 
30 . fur die Direktsynthese von Crotonaldehyd aus Buten oder Butadien dargestellt. 
Dies bedeutet allerdings nicht, dass das neue Material, d.h. die strukturierte Kata- 
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lysator-Schiittung nicht auch fur beliebige andere Reaktionen eingesetzt werden 
konnte. 

Die verschiedenen Teilreaktionen und die chemischen Formeln der Hauptpro- 
dukte bzw. Edukte der in Rede stehenden beispieUiaften Reaktion sind schema- 
tisch in der Figur 1 dargestellt. 

Die einzelnen Teilreaktionen bzw. Reaktionsschritte sind dabei, wie bereits oben 
angegeben: 

(1) Dehydrierung vonButenzu 1,3-Butadien 

(2) Epoxidation von 1 ,3-Butadien zu 1 ,2-epoxy-3-Buten (Vinyloxiran) 

(3) Isomerisiemng von l,2-epoxy-3-Buten zu 2-Butenal (Crotonalde- 
hyd) 

Figur 2 zeigt eine zweifache Katalysator-Schiittung, wie sie eingesetzt wird, wenn 
Butadien das Edukt ist, d.h. wenn der Reaktionsschritt (1) entfallt. 

Die zum Reaktionsschritt (2) gehorige Teil-Schtlttung (11) enthalt mindestens ein 
katalytisch aktives Material und ist in Figur 2 schematisch als "Ag(+Cs)/Al203" 
dargestellt. Als katalytisch aktives Material fur diese Teil-Schiittung sind prinzi- 
piell alle Katalysatoren geeignet, welche die Teihreaktion (2) beziiglich Selektivi- 
tat und/oder Umsatz befordem. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthalt der 
Katalysator dieser Teil-Schiittung (II) mindestens Silber, mindestens ein Alkali- 
metall und ist auf mindestens einen porosen Trager aufgebracht. Als porOse Tra- 
ger sind alle dem Fachmann bekaimten MateriaUen mit zumindest Mikro- oder 
Mesoporen geeignet. Beispielhaft seien hier nur genaimt: Aluminiumoxide, akti- 
vierte Aluminiumoxide, Silikate, Kieselsaure, Kieselgur, Wasserglas, Tone, Ko- 
runde, Metalloxide, Zeolithe oder Mischungen aus mindestens zwei der vorste- 
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hend genaimten Substanzen. Die Zusammensetzuiig Ag mit einem Alkalimetall 
auf a-Aluminiumoxid ist dabei besonders bevorzugt. Weiter ist ein Verhaltnis 
Ag/Alkalimetall von 1000:1 bis 5000:1 besonders bevorzugt. Eine Ag-Beladung 
auf dem Tragermaterial von 1 Gew.% bis 5 Gew.-% ist gleichfalls besonders be- 

* 

vorzugt. Die Teil-Schiittung kann neben dem Katalysator noch weitere Zusatz- 
Oder Hilfsstoffe enthalten. 

Die zum Schritt (3) gehorige Teil-Schiittung (III), die mindestens ein katalytisch 
aktives Material enthalt, wird in der Figur 2 summarisch als "LisPOVSteatit" be- 
zeichnet. Dabei kann als katalytisch aktives Material fur diese Teil-Sehiittung im 
Prinzip jeder dem Fachmann bekannte Katalysator eingesetzt werden, der die 
Ringoffiaung befordert. Alkalimetall-Phosphate sind hierbei bevorzugt und Li3P04 
ist dabei besonders bevorzugt. Als Trager kaim im Prinzip jedes Schichtsilikat 
eingesetzt werden, wobei Talk in jeder Modifikation (Speckstein, Steatit) beson- 
ders bevorzugt ist. 

» 

Zwischen den Katalysatoren und optional auch vor und/oder nach der ersten/ 
letzten aktiven Schiittung kann sich optional auch eine nicht notwendigerweise 
katalytisch aktive Zwischen-Schiittung aus porosem Material befinden, welche im 
Prinzip zwei Randbedingungen geniigen muss: (i) das Material muss geniigend 
gasdurchlassig sein und es sollte (ii) einem Rtickvermischen von Edukten 
xmd/oder Produkten entgegenwirken. In diesem Kontext sind im Pritizip alle dem 
Fachmann bekannten und bereits oben genannten porosen Materialien denkbar. 
Das Verwenden von Korund ist im Rahmen der vorliegenden Erfibadung beson- 
ders bevorzugt. 

Die mindestens eine nicht notwendigerweise katalytisch aktive Zwischen- 
Schiittung befindet sich in mindestens einer Position innerhalb der strukturierten 
Katalysator-Schiittung, wobei die besagte Position ausgewahlt wird aus der fol- 
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genden Gruppe: (i) vor der ersten katalytisch aktiven Teil-Schiittung in Richtung 
des Edukt-Gasstromes, (ii) zwischen mindestens einem Paar von katalytisch akti- 
ven Teil-Schiittungen sowie (iii) nach der letzten katalytisch aktiven Teil- 
Schiittung in Richtung des Edukt-Gasstromes, 

Es ist weiterhin denkbar, dass sich zwischen und/oder vor und/oder nach einer 
katalytisch aktiven Teilschicht ein freier Gasraum befindet. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden diese verschiedenen Teil- 
Schiittungen in einem Rohr- und/oder einem Festbettreaktor, wie in Figur 2 sche- 
matisch gezeigt, konsekutiv aufeinaader geladen. Die Dicke der einzelnen 
Schichten ist dabei so zu bemessen, dass ein stationarer Betrieb begiinstigt wird, 
d.h. dass kontinuierhch ein Edukt-Gasstrom (=feed) aufgegeben werden kann und 
dann am anderen Ende der Strom, der das Reaktionsprodukt, hier Crotonaldehyd, 
enthalt, abgezweigt werden kann. Prinzipiell sind der Dicke und/oder Anordnung 
der einzelnen Schuttimgen keine Grenzen gesetzt, solange erfindungsgemaB eine 
kontinuierliche Umsetzung der Edukte zu Crotonaldehyd moglich ist, und die 
Schuttung als solche strukturiert ist. Eine Schiittung ist genau dann "strukturiert", 
wenn zumindest eine Teil-Schiittung erkennbar oder messbar raumlich vom Rest 
der gesamten Schiittung abgetrennt ist. Die Dicke einer jeden Schicht und die Ge- 
samtdicke sind insbesondere mit der Raumgeschwindigkeit des Gases, bezogen 
auf eine Stunde (GHSV = gas hourly space velocity; feed Gas Volumen pro Liter 
an Katalysator und pro Stunde), zu korrelieren, sowie mit dem erwiinschten bzw. 
noch tolerierbaren Druckverlust. 

In Figur 3 ist schhefihch eine entsprechende dreifache Katalysator-Schiittung dar- 
gestellt, wie sie zu verwenden ist, wenn Buten als Edukt verwendet werden soil. 
Bezughch der zu den Schritten (2) und (3) gehorigen Teil-Schiittungen sowie den 
Zwischenschiittungen gilt das oben Geschriebene. Fiir das Umsetzen von Buten 
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sie nach dem Stand der Technik erhaltlich sind, verglichen werden. So offenbart 
beispielsweise die US 4 942 263 Ergebnisse fur die Herstellung von Crotonalde- 
hyd aus 1,3-Butadien. Bei einer Reaktionstemperatur von 225°C und einer GHSV 
von 2400 h'^ komiten bei Umsatzen von 0,03% Selektivitaten zu Crotonaldehyd 
von 60% bei einer Feedzusammensetzung von 50% Butadien in O2 erreicht wer- 
den (Ausbeute: 0,018%). 



Die angegebenen Werte erscheinen jedoch mit groBen Unsicherheiten behaftet, da 
bei den in Rede stehenden geringen Umsatzen der Fehlerbereich fur die Angabe 

10 der Selektivitaten sehr hoch wird. In der Druckschrifl vs^ird aus den Daten ge- 
schlossen, dass die hohe Oberflache der Tragermaterials hohe Selektivitaten zu 
Crotonaldehyd zur Folge hat. Diese Schlussfolgerung scheint durch die Daten 
nicht ausreichend unterstutzt. Unabhangig hiervon sind die in dieser Druckschrifl 
beschriebenen Ausbeuten zu Crotonaldehyd (bzw. die entsprechenden Umsatze) 

15 deutlich schlechter als die im Falle vorliegenden Erfindung gefundenen Ausbeu- 
ten (siehe Ausfuhrungsbeispiele). 



Analog kann auch fur die oben diskutierte VeroffentUchung von Popova et al. 
festgestellt werden, dass die Ausbeuten an Crotonaldehyd gering sind, insbeson- 

20 dere im Vergleich zu dem unten diskutierten Beispiel 3 betreffend die erfmdungs- 
gemaBe Katalysator-Schiittung. Bei Popova et al. wird die Herstellung von Croto- 
naldehyd aus 1-Buten mit auf Cu basierenden Katalysatoren diskutiert. Bei 370°C 
und einer GHSV von 8000 h'^ wird bei einer Zusammensetzimg des Gasstroms 
von 4:1:5 (Buten:02:N2) bei einem Umsatz von 1,5% eine Selektivitat bezugUch 

25 Crotonaldehyd von 16% erreicht (Ausbeute: 0,24%). Als Katalysator wurde 0,5% 
Cu auf Si02 genutzt. Hauptprodukt war hier Methyl- Vinyl-Keton (50-60% Selek- 
tivitat) und das fur die vorliegende Erfindung reievante Produkt Crotonaldehyd ist 
dabei nur Nebenprodukt. 
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Tm Fplgenderi soil die Erfindimg anhand ausgewahlter Ausfiihrungsbeispiele il- 
lustriert werden. Dies geschieht ausdriicklich ohne Einschrankimg der allgemei- 
nen Giiltigkeit des Gegenstandes der vorliegenden Erfindimg. 

5 Beispiel 1: Umsetzung von L3-Butadien zu Crotonaldehvd unter Verwendung der 
erfindungsgemaBen zweifachen Katalvsator-Schuttimg 

Fur die Reaktion von 1,3-Butadien zu Crotonaldehyd wurde die erfindungsgema- 
'^l^ / Be strukturierte Schiittung aus L) Ag(+Cs)/a-Al203 und 2,) LisPOVSteatit ver- 

10 wendet. Das Steatit liegt als Granulat mit einer TeilchengroBe von 2 bis 3 mm vor. 
Die Schuttung wurde, wie in alien anderen hier genannten Beispielen auch, in 
einen Rohrreaktor gegeben (Snun Durchmesser) Dabei wurde unter Zugrundele- 
gung der dem Fachmann bekannten Formeln fur Selektivitat, Ausbeute und Um- 
satz und unter Verwendung der Analysedaten aus einem Hewlett Packard HP 5 

15 Gaschromatographen bei 64,2% Umsatz eine Selektivitat fur Crotonaldehyd von 
29,3% bei 250°C, einer Raumgeschwindigkeit des Gases GHSV = 6000 h"^ und 
einem Einsatz von 1% Butadien/Luft erreicht (Ausbeute: 18,8%). Diesem Ergeb- 
nis liegt eine zweifach strukturierte Katalysatorschxittung zugrunde.- Es wurden 
dabei in einem Festbettreaktor Li3P04, Korund und Ag/AbOs im Volumenver- 

20 haltnis 1 : 1 : 1 iib ereinandergeschichtet angeordnet (siehe Figur 2) . 

Die erste Stufe der Schuttung besteht dabei aus einem Katalysator mit 2,5% Ag, 
0,001% Cs auf einem a-Al203-Trager. Die Silber-Fallung wurde hierbei, wie un- 
ten beschrieben, mit AgiO, Ethanolamin und Ethylendiamin durchgefuhrt. Die 
25 Cs-Quelle war CsCl, das AI2O3 stanunt von der Firma Ceramtec (Nr. 8041 1). Die 
zweite Stufe der Schuttung besteht aus 25% Li3P04 (Aldrich) mit Binder (Kaolin) 
auf Steatit (Ceramtec, angelaugt). Die Herstellung dieses Katalysators ist gleich- 
falls unten beschrieben. 
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Herstellung von Ag/AljOj (analog zu US 4 356 312) 

Ag wurde auf den Al203-Trager als Aminkomplex aufgetrankt. Zur Herstellung 
des Ag-Aminkomplexes wurden 25,2 g H2C2O4 x 2 H2O, 24 g Ethylendiamin und 
46,35 g Ag20 nacheinander in 100 ml H2O gelost. 6,8 g Ethanolamin wurde als 
5 Reduktions-ZLoslichkeitsagens zugegeben. Diese Losung wurde mit CsCl ge- 
mischt, so dass ein Ag/Cs Verhaltnis von 2500:1 entstand. Auf einem a-Al203- 
Trager (Ceramtec Nr. 8041 1) wurde die oben beschriebene Losung dergestalt auf- 
getrankt, dass eine Ag-Beladung von 2,5 Gew.-% entstand. Sofort nach Abschluss 
der Praparation wurde die Probe im Luftstrom (11/min) innerhalb einer Stunde auf 
, 10 290°C geheizt und bei dieser Temperatur fiir weitere drei Stunden gehalten. 

Herstellung der LisP04/Steatit Schiittung 

Fiir die Praparation der LisPO^Steatit Schiittung wurden zunachst 25 ml HNO3 
(10%ig) vorgelegt, anschlieBend zuerst Kaolin (Dorfiier) und dann Li3P04 
(Aldrich) imter Riihren zugewogen. Die Fallungssuspension wurde dann auf 89 g 
15 mit NaOH angelaugtem Steatit der Firma Ceramtec aufgetragen. Dabei wurden 
die Steatit-Kugebi in diinner Schicht in Porzellanschalen vorgelegt imd diirch ei- 
nen Riittler bei der Aufgabe der Metallsalzlosungen bewegt. Dabei wurden 25 
Gew.-% Li3P04 auf Steatit aufgebracht. Die Probe wurde schlieBlich fur 16 h bei 
80°C getrocknet. 
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Beispiel 2: Umsetzimg von L3-Butadien zu Crotonaldehyd 



Fiir die Reaktion von 1,3-Butadien zu Crotonaldehyd wurde iiber eine zweifach 
strukturierte Schiittung aus 1.) Ag/-aAl203 und 2.) Li3P04/Steatit bei 39,1% Um- 
25 satz eine Selektivitat fiir Crotonaldehyd von 35,8% erzielt (Ausbeute: 14,0%). 
' Reaktionsbedingungen hier waren 225°C, eine GHSV von 6000 h"^ imd ein feed 
von 1% Butadien/Lufl. Es wurden dabei in einem Festbettreaktor Li3P04, Korund 
und Ag/Al203 im Volumenverhaltnis 1:1:1 iibereinandergeschichtet angeordnet. 
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Die erste Stufe der Katalysator-Schilttung bestand axis einem^ Katalysator mit 
5% Ag auf a-Al203-Trager (wie in Beispiel 1 beschrieben). Das AI2O3 stammt 
dabei von der Firma Ceramtec (Nr. 80411). Die zweite Stufe der Katalysator- 
Schiittung bestand aus 25% Li3P04 (Aldrich) xnit Binder (Kaolin) auf Steatit (Ce- 
5 ramtec, angelaugt). Deren Herstellung ist gleichfalls in Beispiel 1 beschrieben. 

Beispiel 3: Umsetzung von 1-Buten zu Crotonaldehvd unt er Verwendung der 
erfindunps gemaBen dreifachen Katalvsator-Schtittung 



Fiir diese Reaktion wurde unter Verwendung einer dreifach struktuiierten Schilt- 
10 tung umfassend 1.) Moi2Bii,2W2.4Co4,8Feo,8Sii,6Ko,o50x 2.) Ag(+K)/a-Al203 sowie 
3 ) U^POa/ Steatit ein Umsatz von 59% und eine Selektivitat bezuglich Crotonal- 
dehyd von 17,9% bei 300^C, einer GHSV = 6000 h"^ und dem Einsatz von 
l%Buten/Luft erxeicht (Ausbeute = 10,6%). Zur Herstellung der Katalysator- 
Schilttung wurden dabei m einem Festbettreaktor Li3P04, Korund, Ag/Al203, 
15 wiederum Korund und schlieBlich ein Bi/Mo/O-Katalysator im Volumenverhalt- 
nis 1:1:1:0,5:1 libereinandergeschichtet angeordnet 

Der Moi2Bii;>W2,4Co4,8Feo,8Sii,6Ko,o50x -Katalysator wurde entsprechend des in 
der EP 319 754 der BASF AG beschriebenen Verfahrens hergestellt, Der Kataly- 

) 20 sator der zweiten Stufe bestand dabei aus 0,5% Ag, 0,001% K auf einem a-Al203- 

/At 

'^ff Trager. Die Beschreibung der Herstellung dieser Stufe ist in Beispiel 1 gegeben. 

Als dritte Stufe wurde wiederum 25% Li3P04 (Aldrich) mit Binder (Kaolin) auf 
Steatit (Ceramtec, angelaugt) eingesetzt und fur die Herstellung dieser Stufe wird 
wiederum auf Beispiel 1 verwiesen. 
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Eine Zusammenfassung der in den Beispielen 1 bis 3 sowie in der US 4 942 263 
("Kodak"), und in der Veroffentlichung von Popova et al. ("Popova"; siehe Dis- 
kussion des Standes der Technik) genaimten Selektivitaten (bezuglich Crotonal- 
dehyd, CRA) und Umsatze ist in der folgenden Tabelle gegeben: 
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Feed 


Katalysator 


Tenq). 
[°C] 


GHSV 


Umsatz 
[%] 


Selektivitat 
(CRA) [%] 


Bsp. 1 


l%Butadien/Luft 


Ag(+Cs)/Al203 
+ Li3P04/Steatit 


250 


6000 


64,2 


29,3 


Bsp. 2 


l%Butadieii/Luft 


Ag/AliOa 
+ Li3P04/Steatit 


225 


. 6000 


39,1 


35,8 


Bsp. 3 


1% 1-Buten/Luft 


Mo/BiAV/Co/Fe/Si/KyO 
+ Ag(+K)/Al203 
+ LiaPOVSteatit 


300 


6000 


59,0 


17,9 


Kodak 


50% Butadien/Oa 




225 


2400 


0,03 


60 


Popova 


40% 1-Buten, 
10% O2, 50% N2 


Cu/Si02 


370 


8000 


1,5 
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15. Juli 2002 

BASF Aktiengesellschaft B02/0050 IB/RI/HTo 

Patentanspriiche 

1. Strukturierte Katalysator-Schtittung, dadurch gekeiuizeichnet, dass sie min- 
destens die folgenden Teil-Schuttimgen enthalt: 

(n) mindestens eine katalytisch aktive Teil-Schiittung mindestens ent- 
haltend Silber, ein Alkalimetall sowie ein poroses Tragermaterial, 
sowie 

QJI) mindestens eine katalytisch aktive Teil-Schiittung enthaltend min- 
destens ein Alkalimetall-Phosphat sowie mindestens ein Schichtsi- 
likat. 

2. Strukturierte Katalysator-Schiittung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dass zusatzUch noch die folgende Teil-Schiittung Teil der strukturierten 
Katalysator-Schiittxmg ist: 

(I) mindestens eine katalytisch aktive Teil-Schiittung enthaltend zu- 
mindest ein Gemisch von Oxiden der Haupt- und Nebengruppen- 
metalle. 

3. Strukturierte Katalysator-Schiittxmg nach Anspmch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Teil-Schiittungen in der Stromimgsrichtung des Eduktgases 
in der Reihenfolge Teil-Schiittung (III) nach Teil-Schiittung (H) oder Teil- 
Schiittung (HT) nach Teil-Schuttimg (II) nach Teil-Schiittung (I) aufgegeben 
werden. 

4. Strukturierte Katalysator-Schiittung nach mindestens einem der vorstehenden 
Anspriiche, dadurch gekeimzeichnet, dass sie eine nicht notwendigerweise 
katalytisch aktive Zwischen-Schiittung oder einen gasfreien Zwischenraum 
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enthalt, die/der sich in mindestens einer Position innerhalb der strukturierten 
Katalysator-Schiittung befindet, wobei die besagte Position ausgewahlt wird 
aus der folgenden Gruppe: (i) vor der ersten katalytisch aktiven Teil- 
Schiittung in Richtung des Edxikt-Gasstromes, (ii) zwischen mindestens einem 
Paar von katalytisch aktiven Teil-Schuttungen sowie (iii) nach der letzten ka- 
talytisch aktiven Teil-Schiittung in Richtung des Edukt-Gasstromes. 

Strukturierte Katalysator-Schiittung nach niindestens einem der vorstehenden 
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die katalytisch aktiven Teil- 
Schiittungen (I), (II) und (III), sowie optional mindestens eine nicht notwendi- 
gerweise katalytisch aktive Zwischenschicht in beliebiger Permutation und 
Wiederholdung oder in beliebiger Permutation oder Wiederholung aufgegeben 
werden. 

Strukturierte Katalysator-Schiittung nach mindestens einem der vorstehenden 
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die katalytisch aktive Teil- 
Schiittung (II) Ag roit einem Alkalimetall auf a-Aluminimnoxid enthalt. 

Strukturierte Katalysator-Schiittung nach mindestens einem der vorstehenden 
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die katalytisch aktive Teil- 
Schiittung (in) mindestens ein Alkahmetall-Phosphat und mindestens ein 
Schichtsilikat enthalt 

Strukturierte Katalysator-Schiittung nach mindestens einem der vorstehenden 
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die katalytisch aktive Teil- 
Schiittung (1) mindestens ein Gemisch von mindestens zwei Oxiden der 
Haupt- und Nebengruppenmetalle enthalt. 

Verfahren zur Herstellung von Crotonaldehyd aus C4 ~ Mono- oder Diolefmen 
im stationaren Betrieb xmter Verwendung der strukturierten Katalysator- 
Schiittung nach mindestens einem der vorstehenden Anspriiche. 
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10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekeimzeichnet, dass Butadien im E- 
duktstxom eingesetzt wird und dass die folgenden beiden Reaktionen mit je- 
weils den Teil-Schiittungen (IT) und (HI) katalysiert werden: 

(2) Epoxidation von Butadien zu Vinyloxiran; 

(3) Isomerisierung von Vinyloxiran zu Crotonaldehyd. 

1 1 . Verfahren nach Anspruch 1 0, dadurch gekennzeichnet, dass Buten im E- 
duktstrom eingesetzt wird und dass zusatzlibh zu den in Anspruch 16 genann- 
ten Reaktionen noch die folgende Reaktion mit der Teil-Schuttung (I) kataly- 
siert wird: 

( 1 ) D ehydrierung von Buten zu Butadien. 
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15. Juli2002 

BASF Aktiengesellschaft B02/p050 IB/RI/HTo 



Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine neuartige strukturierte Katalysator- 
Schiittung, wobei die strukturierte Katalysator-Schuttung optional mindestens eine 
Teil-Schuttung enthalt, die mindestens eine katalytisch aktive Mischung von Oxi- 
den der Haupt- und Nebengruppenmetalle enthalt, sowie weiterhin mindestens 
eine katalytisch aktive Teil-SchUttung mnfassend mindestens Silber, mindestens 
ein Alkalimetall sowie ein poroses Tragennaterial, sowie schliefilich zwingend 
mindestens eine katalytisch aktive Teil-Schuttung, umfassend mindestens ein Al- 
kalimetall-Phosphat sowie mindestens ein Schichtsilikat. 
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Figur2 
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Figur 3 
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